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CATALYSEUR ET PROCEDE DE REFORMAGE DE L'ETHANOL AINSI QUE SYSTEME DE PILE A 
COMBUSTIBLE LES UTILISANT. 



(§7) L'invention concerne un catalyseur et un procede de 
reformage de I'ethanol ainsi qu'un systeme de pile a com- 
bustible les utilisant. 

Selon l'invention le catalyseur de reformage et de I'etha- 
nol est constitue de nickel ou d'un melange de nickel + cui- 
vre, supporte sur de I'alumine ou de la silice, la teneur en 
nickel + cuivre etant inferieure ou egale a 40 % en poids par 
rapport au poids du catalyseur. 

L'invention trouve application, en particulier dans un 
systeme de pile a combustible. 
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^•invention se rapporte a un catalyseur et a ur 
Proc- de reror^e de L.tbanol par la vapeur " d f ea : r 

hydrogene, une p.le a combustible alimentee par cette 
S »J t« de production d. h ydro„ne ainsi qu . un lyLZ l 
pile a combustible 8rnk ar „,„hi sysceme a 

vehicules. Arguable pour application dans d es 

10 ^ ^ velop ^ m ^ <*« vehicules electrigues dits a 

10 Z ,ro ou presgue ze ro emission" constitue ™ ob/ecti 
prrorrtaxre pour limiter la pollution urbaine 

d e battr^" ^ St ° Cka9e de J ' "incite sous forme 
tLZs PrSS9ntS d - — — non 

15 est — * 

objects 't*" 01 , 0916 P " eS * «**»'"lbl. repond a cet 

exempt de soT St ° Cka9e »<>»«• 

exempt de soutre et de metanx lourds. qui doit etre 

Z1ZI. - - sans ^ 

g ,n e rat::rs a ryd s ro g r n r : se cr nt d. ces " jaut " de tons 

vaceur r. . ^ dr ° g6ne car . decomposes en presence de 
vapeur d'eau r^rtmn 

. reaction de vaporef ormage) , ii s SO nt 

25 susceptibles de generer d M mil . SOnt 

S m61an <?es riches en hydroa*ne 

- ^t^e— - — 

Le methanol est d£ia 11t .: , . A 
, t , , L aeja utilise comme soumo 

^hydrogene dans des unit*, industries. 
30 presente l; inconvenient d'une assez ar»n*« , ^ ' 11 

production est oar toxicity et sa 

est par ailleurs essentiellement liee a„v 
ressources en combustible fossile (r** x 

T .A hha n lossale (charbon, gaz naturel) . 

toxicite et Pr ' S6nte moindre 

toxicite et peut etre produit par i* k- 

» constituent ainsi una .nergie renou" ab! or 
emission polluante majeure. 
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FR 2 454 427 decrit un procede catalytique pour la 
fabrication d'un melange gazeux se composant de H 2 , CO, 
C0 2 , CH 4 et H 2 0, a partir d'ethanoi. 

Cependant, par ce procede, la quantity d'hydrogene 
produite reste faible et le produit majoritaire obtenu 
par ce procede est le methane. 

L'invention vise a pallier les inconvenients des 
precedes de 1-art anterieur et a ameliorer le rendement 
en hydrogene lors d'une reaction de vaporeformage de 
l'ethanol, cet hydrogene etant alors utilisable comme 
source d'energie pour une pile a combustible utilisable, 
en particulier, dans un systeme a pile a combustible 
embarquable dans des vehicules. 



A cet effet, l'invention propose un catalyseur de 
reformage de 1 • ethanol (EtOH) par la vapeur d'eau (H 2 0) 
caracterise en ce qu'il est constitue de nickel (Ni) "ou 
d'un melange de nickel + cuivre (Ni + Cu) , supporte sur 
de 1'alumine a (a A1 2 0 3 ) ou de la silice (Si0 2 ) , i a teneur 
en Ni ou (Ni + Cu) etant inferieure ou egale a 40 % en 
poids par rapport au poids du catalyseur, le restant 
etant a A1 2 0 3 ou Sio 2 . 

Plus precisement ce catalyseur est constitue de 2 a 

25 20 % en poids de Ni et d<=> n a -j-> a. j , 

BL ae u 3 JJ % en poids de Cu par 

rapport au poids total du catalyseur. 

De preference le catalyseur est constitue de 1 6 % 

en poids de Cu et de 16,7 % en poids de Ni par rapport au 

poids total du catalyseur. 
30 Encore plus pref erablement ce catalyseur est reduit 

sous hydrogene (H 2 ) avant utilisation. 

L'invention propose egalement un procede de 

production d'hydrogene caracterise en ce qu'il consiste 

en le reformage de l'ethanol par la vapeur d'eau realise 
35 avec le catalyseur de l'invention, a une temperature 

comprise entre 300 et 800°C. 
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Selon une caracteris tique du procede de 1- invention 
le rapport molaire H 2 0/EtOH est compris entre 0,8 et 10 
inclus . 

De preference le rapport molaire H 2 o/EtOH est de 
5 1,55 dans le procede de 1 1 invention 

Selon un mode de mise en oeuvre prefere du procede 
on introduit de 1'oxygene (o 2 > a un rapport molaire 
0 2 /EtOH compris entre 0 et 1,8. 

De preference le rapport 0 2 /EtOH est de 0,68. 
10 Une source de 0 2 preferee est l'air. 

La temperature de reaction preferee du procede de 
reformage de 1 ' invention est de 700 6 C. 

L» invention propose aussi une unite de production 
d'hydrogene caracterisee en ce qu'elle fonctionne selon 
le procede de reformage de l'ethanol de 1' invention. 

invention propose encore une pile a combustible 
caracterisee en ce qu'elle est alimentee par 1 'unite de 
production d'hydrogene de 1' invention. 

L' invention propose de plus un systeme de pile a 
20 combustible embarquable pour application dans des 
vehicules caracterise en ce qu'il comprend une unite de 
production d'hydrogene de l'invention ou une pile a 
combustible selon l'invention. 

Selon une premiere caracteristique, le systeme de 
Pile a combustible embarquable comprend de plus une unite 
de reduction du taux de CO contenu dans le gaz issu de 
l'unite de production d'hydrogene, l'unite de reduction 
du taux de CO etant situee entre 1- unite de production 
d'hydrogene et la pile a combustible. 
30 selon un mode de realisation prefere, l'unite de 

reduction du taux de CO fonctionne selon un procede 
comprenant une premiere etape (a) de deplacement de gaz a 
l'eau (WGS) en presence d'un catalyseur, et d'une seconde 
6tape (b) d'oxydation selective en presence d'un 
35 catalyseur. 



25 
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Le catalyseur pref6re utilise a l'etape (a) est un 
catalyseur du type CoCuZnAlO de composition massique 
Co/Cu/Zn/Al/O de 3/8/20/16/53. 

Le catalyseur pref6re utilise A l'etape (b) est un 
5 catalyseur de type Cu/ZnO-Al 2 0 3 constitue de 5 ^ 30 % en 
poids de Cu par rapport au poids total du catalyseur, 

Un autre catalyseur pr£f6r£ utilise £ l*etape (b) 
est un catalyseur constitue de 0,5 £ 2 % en poids, par 
rapport au poids total du catalyseur, de rhodium (Rh) ou 

10 de ruthenium (Ru) supports sur Al 2 0 3 . 

Selon un procede de realisation encore plus 
prefere, le systeme a pile A combustible embarquable de 
1' invention comporte de plus, apres la pile £ 
combustible, une unite de combustion du CH 4 et du H 2 non 

15 consomme par la pile £ combustible. 

Dans ce mode de realisation, de preference, I'unite 
de combustion fonctionne avec un catalyseur constitue de 
5 £ 20 % en poids, par rapport au poids total du 
catalyseur, de Ni supporte sur A1 2 0 3 , ou un . catalyseur 

20 constitue de 0,5 A 2 % en poids, par rapport au poids 
total du catalyseur, de platine (Pt) ou de palladium 
(Pd) , supporte sur A1 2 0 3 ou Ce0 2 , ou un catalyseur 
constitue de 0,5 a 2 % en poids, par rapport au poids 
total du catalyseur de Pt supporte sur Ce0 2 -Zr0 2 - 

25 •". L f invention propose egalement un catalyseur de 

reduction du taux de CO par une reaction de deplacement 
de gaz & l'eau (WGS) caracterise en ce qu'il est 
constitue de CoCuZnAlO de composition massique 
Co/Cu/Zn/Al/O de 3/8/20/16/53. 

30 L 1 invention concerne aussi un procede de reduction 

du taux de CO par une reaction de deplacement de gaz a 
l'eau (WGS) caracterise en ce qu'il comprend 
1 'utilisation du catalyseur precedent de reduction du 
taux de CO par une reaction de WGS et en ce que la 

35 reaction est effectuee & 400°C. 

L 1 invention englobe de plus un catalyseur de 
reduction du taux de CO par oxydation selective 
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caracterise en ce qu'il est constitue de 5 a 30 % en 
poids de cu, par rapport au poids total du catalyseur 
supporte sur Al 2 0 3 -ZnO. ' 

un autre catalyseur de reduction du taux de CO par 

c7""res S t leCtiVe SSl0n 1,lr — 

Z-\ COnStit ^ 0,5 A 2 % en poids, par rapport 

au pords total du catalyseur, de Rn ou Ru supporte sur 



A1 2 0 3 . 



10 rM h L ' inVenti ° n se rapporte aussi a un precede de 
10 r.duct.on du taux de CO par oxydation select^ 

TZTrTT " " gU,il ° 0mPrend 1,Utili -tion de Lun ou 
autre des catalyseurs de reduction du taux de CO par 

;;i ; tion s * iective < -™ i0 n, * une tTOtur . p da 



L- invention se rapporte encore a un catalyseur de 
.combustion de CH 4 et de H 2 caracterise en ce Z'U est 
constitu6 de 5 A ?n a 

^ 20 % ' par rapport au poids total du 
catalyseur, de Ni supporte sur A1 2 0 3 . 

un autre catalyseur de combustion de CH et de H 
selon i- invention est constitue de 0 5 a 2 % Lr- *' 

Z-T — du — - - - - 

Encore un autre catalyseur de combustion de CH et 
H 2 . selon I- invention est constitue de 0,5 a 2 % en poids 
Par rapport au poids total du catalyseur, de Pt supporte 
sur CeO -ZrO . ^^pporce 

Z 2 

^invention se rapporte encore de plus 4 un procMl§ 
de cc*ust w „ de CH, et H 2 caracterise en ce quUl 
comporte ^utilisation de Lun ou L autre des cataivLrs 
de combustion de CH. et H 2 de !• invention, a 700-c. 

caracterfr"" 0 " comprise - « d'autres buts. 

caracteristaqu.es. details et avanta,es de celle-ci 
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la figure 1 represente schematiquement un systeme 
a pile a combustible embarquable dans un vehicule, selon 
1* invention ; 

- la figure 2 represente schematiquement un mode de 
5 realisation prefere du systeme a pile a combustible 

embarquable dans un vehicule, selon 1 • invention ; 

- la figure 3 represente schematiquement un mode de 
realisation prefere d'une unite de production de H 2 par 
reformage de l'ethanol selon 1' invention ; 

10 " la fi< ?ure 4 represente un mode de realisation 

prefere d'une unite de reduction du taux de CO selon 
1" invention ; et 

la figure 5 represente un mode de realisation 
prefere d'une pile a combustible et d'une unite de 
15 combustion de CH 4 et H 2 selon 1' invention. 

Dans ce qui suit, les pourcentages indiques pour 
les melanges reactionnels cites sont des pourcentages 
volumiques . 

20 

Comme on le voit en figure 1, l e systeme a pile a 
combustible embarquable dans des vehicules selon 
1' invention comprend : 

(a) une unite, notee 1 en figure 1, de production 
25 d'hydrogene par vaporef ormage de l'ethanol, 

(b) une unite, notee 2 dans la figure 1, de 
reduction du taux de CO contenu dans le melange gazeux 
issu de l'unite 1, 

(c) une pile a combustible, notee 3 en figure 1, et 
30 (d) une unit6 ' not< ^ 4 en figure 1, de combustion 

du CH 4 et H 2 non consomme par la pile a combustible. 

La production d'hydrogene dans l'unite 1 de 
production d'hydrogene est effectuee par une reaction de 
vaporef ormage de l'ethanol, en presence d'un catalyseur 
35 suivante suivant 1 'equation suivante : 

a C 2 H 5 OH + b H 2 0 -> c H 2 + d C0 2 + e CO + f CH + g 
H 2 0. 4 
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cette reaction a deja 6te mise en oeuvre mais le 
produit majoritairement obtenu est le methane alors que 
l'hydrogene ne represente qu • environ 20 % du melange 
gazeux final. 

Selon 1- invention, le melange gazeux issu de 
1 'unite 1 de production de H 2 contient majoritairement de 
l'hydrogene et minora! tement du CH 4 avec une conversion 
totale de Methanol, un rapport C0 2 /CO x eleve, 1'absence 
de composes oxygenes et une faible formation de depot de 
carbone sur le catalyseur. 

Ce resultat est obtenu grace au catalyseur de 
1' invention qui est un catalyseur a base de nickel ou de 
nickel + cuivre supporte sur alumine ou silice et dont la 
teneur metallique totale (Ni + Cu) est inferieure a 40 % 
en poids par rapport au poids total du catalyseur, le 
restant etant constitue par le materiau de support Al O 
ou Si0 2 . 2 3 

Plus precisement, la teneur en Ni varie de 2 a 20 % 
et la teneur en Cu varie de 0 a 33 %, en poids par 
20 rapport au poids total du catalyseur. Le catalyseur 
prefere de 1- invention consiste en un catalyseur Ni - 
Cu/Sio 2 avec une teneur en Cu de 1 , 6 % et en Ni de 16,7 % 
en pourcentage massique par rapport au poids total du 
catalyseur. 

25 Encore plus pref erablement , ce catalyseur est 

prereduit, avant utilisation dans la reaction de 
vaporeformage, sous hydrogene. 

Avec ce catalyseur, on reduit le depot de carbone 
sur le catalyseur tout en augmentant la production 
d' hydrogene et la selectivity en CO. 

L- invention propose egalement un procede de 
generation d- hydrogene par reformage de l-ethanol par la 
vapeur d'eau dans lequel le catalyseur utilise est celui 
deer it precedemment . 
35 L-objectif de 1 • invention etant de fournir un 

systeme de pile a combustible embarquable dans un 
vehicule, avec une production in situ de l'hydrogene 



30 
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alimentant la pile a combustible pendant le 
fonctionnement du vehicule, afin de limiter la quantite 
d'eau et d'ethanol et done la taille du reservoir les 
contenant a embarquer dans le vehicule, et grace a 
l'emploi de ce catalyseur, le rapport molaire H 2 0/EtOH, 
pour un bon fonctionnement doit etre entre 0,8 et 10. 

Par ailleurs, le rapport C0 2 /(C0 + C0 2 ) diminue 
rapidement avec le rapport molaire Hp/EtOH. Pour limiter 
encore la quant ite d'eau dans le reservoir sans trop 
modifier les performances, dans un procede de realisation 
prefere du procede de 1' invention, on introduit de 
l'oxygene pour compenser les effets lies a une faible 
teneur en eau. 

Cet oxygene peut etre amene par tout melange gazeux 
15 contenant de l'oxygene. Un tel melange gazeux 
particulierement avantageux est l'air. 

Comme on le voit, le procede de vaporef ormage de 
l'ethanol de 1' invention prevoit egalement 

1' introduction, bien qu ' optionnel le , d' oxygene dans le 
melange gazeux EtOH/H 2 0 avant passage sur le catalyseur. 
Selon 1' invention, le rapport molaire O 2 /Et0H peut varier 
entre 0 et 1,8. 

Dans ces conditions le vaporef ormage de l'ethanol 
est effectue a une temperature variant entre 300 et 
25 800°C. 

Cependant, le rendement en hydrogene et l'activite 
en CO augmente avec la temperature alors que les 
activites en C0 2 et CH 4 diminuent. 

On a ainsi trouve qu'une temperature reactionnelle 
30 de 700°C permet d'obtenir une production d'hydrogene 
importante et un rapport C0 2 /CO x compatible avec la suite 
du proced6. 

comme on l'a vu, le melange gazeux issu de 1 'unite 
1 de production d'hydrogene selon 1- invention contient du 
35 CO. 

Une reduction de ce taux de CO peut etre necessaire 
selon le type de pile & combustible 3 utilisee. 



20 
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Par consequent, le systeme a pile a combustible 
selon 1' invention comporte, dans un mode de realisation 
prefere, une unite 2 de reduction du taux de CO. 

Cette reduction du taux de CO s'effectue en deux 

5 temps. 

Tout d'abord on effectue : une reaction (a) de 
deplacement de gaz a 1 ■ eau ou Water Gas shift (WGS) selon 
1' equation reactionnelle : 

CO + H 2 0 = C0 2 + H a . 

10 Cette faction est effectuee en presence d'un 

ca talyseur . 

Un catalyseur prefere de 1' invention pour realiser 
cette reaction (a) de deplacement de gaz a 1 ■ eau est un 
catalyseur du type CoCuZnAlO. Ce catalyseur est un oxyde 
mixta complexe dans lequel une partie des elements Co, Cu 
et zn sont inseres dans le reseau de 1» alumina, 
constituant ainsi des phases aluminates complexes. Ce 
catalyseur est defini par une composition massique 
Co/Cu/Zn/Al/o de 3/8/20/16/53. Le precede du taux de 
reduction de CO par la reaction de deplacement de gaz a 
l'eau consiste done a utiliser ce catalyseur, a une 
temperature comprise entre 200°C et 600°C, de preference 
a une temperature de 400°C. Dans ces conditions le CO est 
convert! a 45,1 % et le rendement net en hydrogene (moles 
de H 2 forrnees /moles de H 2 introduites) est proche de 6,9 % 
et la selectivity en C0 2 est egale a 84,8 %. 

Le CO residuel, peut enfin etre elimine du melange 
admis sur la pile a combustible selon plusieurs 
procedures : 

la methanation du monoxyde de carbone n'est pas 
tres avantageuse car elle consomme 3 moles de H 2 par mole 
de CO (CO + 3H 2 = CH 4 + h 2 0) . De plus la presence d-une 
grande quantite de C0 2 dans le melange de reactifs 
compromet la selectivity de cette reaction ; 

1 -utilisation de membranes denses au palladium 
permet de separer selectivement 1 • hydrogene forme 
(permeation sous forme d'hydrudre) . Mais les membranes 
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disponibles actuellement restent peu resistantes a de 
brusques changements thermiques ou necessitent de trop 
grandes pressions dif f erentielles du fait de leur 
epaisseur 

5 - l'oxydation selective du CO en C0 2 en presence 

d'air (CO + M de O z = C0 2 ) est done la technique la plus 
preferee dans le procede de 1' invention. 

Cette reaction d'oxydation selective du CO en C0 2 
constitue la seconde etape (b) du procede de reduction du 

10 taux de CO en sortie de 1 'unite de production 
d'hydrogene. L'oxydation selective du CO peut etre 
effectuee a une temperature comprise entre 100°C et 
400°c, de preference a 200°C, sur le meme catalyseur 
CoCuZnAlO que celui utilise pour la reaction de 

15 deplacement de gaz a l'eau. il conduit a une conversion 
du CO de 88,8 % a 200°C. 

Cependant l'oxyg^ne introduit n'est pas totalement 
consomme et la concentration finale en monoxyde de 
carbone reste encore assez elevee (5000 ppm) . 

20 comme on l'a deja dit, selon le type de pile a 

combustible 3, cette teneur en CO peut ne pas etre 
adaptee. En particulier, et dans un mode de realisation 
prefere de 1' invention qui sera decrit ci-apres, la pile 
a combustible 3 utilisee dans le systeme a pile a 

25 combustible de 1' invention ne tolere une teneur en CO que 
de l'ordre de 10 ppm. Dans ces conditions, l'oxydation 
selective du CO residuel est effectuee avec des 
catalyseurs consistant en 5 a 30 % de Cu supportes sur 
Al 2 0 3 -ZnO ou 0,5 a 2 % de Rh ou Ru supportes sur A1 2 0, qui 

30 permet d'atteindre les valeurs maximales en CO tolerees 
par la pile. Le catalyseur prefere est un catalyseur 
constitue de 15 % en poids par rapport au poids total du 
catalyseur de Cu supporte sur Al 2 0 3 -ZnO. 

La pile a combustible 3 utilisee dans le systeme de 

35 1' invention peut etre toute pile mais, on prefere 
particulierement que la pile a combustible 3 soit de 
technologie PEM {membrane echangeuse de protons) . 
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Enfin, i e systeme a pile a combustible de 
1' invention comprend avantageusement une unite 4 de 
combustion du methane et de 1-hydrogtoe non consomme par 
la pile a combustible 3. En sortie de Ignite 4 i es 
resets du syst&ne a pile a combustible de 1 • invention ne 
sent plus constitues que de gaz non polluants, a savoir 



d'eau, de C0 2 et de N 2 



Dans un mode de realisation prefere de 1' invention 
la combustion totale du methane et de 1'hydrogene non 
consomme par la pile est effectuSe dans 1- unite 4, a une 
temperature comprise entre 400°C et 700°c, de preference 
a 700°c, sur des catalyseurs constitues de 5 a 20 % en 
poids de nickel supporte sur alumine, ou de 0,5 a 2 % en 
poids de platine ou de palladium supports sur alumine ou 
encore d'un catalyseur constitue de 0,5 a 2 % en poids 
par rapport au poids total du catalyseur de platine 
supports sur Ce0 2 -Zr0 2 ou CeO, uniquement. Le catalyseur 
prefers est constitue de 15 % en poids de Ni par rapport 
au poids total du catalyseur supportes sur A1 2 0 3 . 

Pour mieux faire comprendre 1-objet de ^invention, 
on va en decrire maintenant a titre d'exemple purement 
Ulustratif et non limitatif un mode de realisation 
pr£f<§r<§. 

Exemplfi 

Le cahier des charges des futurs vehicules propres 
prSvoit notamment que le systSme a pile a combustible 
embarquable procure une autonomie de 500 km la 
production d^une puissance maximale equivalente a 37 kW 
et des re jets atmospheriques exempts de monoxyde de 
carbone et de methane. 

„ „ C ' eSt 6n tenant com P te ^ ces contraintes 
technologies et environnementales que le present mode 
de realisation prefere a et6 concu. ce mode de 
realisation prefere est celui illustre aux figure 2 a 5 
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En se referant aux figures 2 a 5, le systeme de 
pile a combustible embarquable a bord d'un vehicule 
consiste en un reservoir de stockage note 5 en figures 2 
et 3, contenant de l'eau et de l'ethanol et relie a une 
unite de chauffage et de vaporisation de ce melange, 
notee 7 en figure 2. Une entree d'air notee 6 en figures 
2 et 3 est prevue entre le reservoir 5 et 1 'unite de 
chauffage et de vaporisation 7. Le melange d'ethanol, 
d'eau et d'air est chauffe dans 1 -unite de chauffage et 
de vaporisation 7 et est envoye sous forme de vapeur dans 
un reformeur note 8 en figures 2 et 3 ou' la reaction de 
reformage de l'ethanol par l'eau est effectuSe. Le 
melange gazeux issu de ce reformeur 8 est ensuite 
refroidi dans l'echangeur de chaleur note 9 en figures 2 
15 et 4 avant d'etre envoye dans 1 'unite 2 de reduction du 
taux de CO qui est constituee d'un premier reacteur a lit 
de catalyseur not6 10 pour la reaction de deplacement de 
gaz a l'eau en figures 2 et 4 ou environ 45 % du CO est 
transforms en C0 2 et d'un second reacteur note 11 en 
20 figures 2 et 4 , a lit de catalyseur, d'oxydation 
selective du CO residuel en C0 2 . Ce reacteur d'oxydation 
selective 11 est muni d'une entree d'air, notee 13 en 
figures 2 et 4, amenant 1 ■ oxygene necessaire a la 
reaction, et d'une unite de chauffage, notee 12 en 
25 figures 2 et 4, de cet air avant introduction dans le 
reacteur 11 pour effectuer l'oxydation selective du CO 
residuel. En sortie du reacteur d'oxydation selective 11, 
le melange gazeux purifie est refroidi dans l'echangeur 
de chaleur note 14 en figures 2 et 5, puis il est 
introduit dans la pile a combustible notee 3 en figures 2 
et 5. Cette pile a combustible est de technologie PEM et 
sa temperature d'utilisation est de 80°C. Ainsi le gaz 
issu de 1' unite 2 est refroidi a 80°C dans l'echangeur de 
chaleur note 14 en figures 2 et 5. La puissance nominale 
fournie par la pile a combustible 3 est de 30 kw et sa 
puissance maximale est de 37 kw. 
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Le debit d-hydrogene necessaire a la production 
d'une telle puissance electrique est calcule avec une 
tension de 0,7 Volts et une stoechiometrie de 1,2. Cette 
Pile est tolerante au dioxyde carbone et au methane a 
faibles concentrations. 

Le gaz issu de la pile a combustible 3 contient 
encore du CH 4 et de l-hydrogtoe non consomme. Ces gaz sont 
envoyes dans 1-unite de combustion catalytique not£e 4 en 
figures 2 et 5 en etant au prelable chauffes, par un 
moyen de chauffage note 15 en figures 2 et 5 et a la 
temperature necessaire pour leur combustion catalytique 
Cette combustion catalytique s'effectue avec un apport 
d'oxyg^ne, ici fourni par 1-air, qui est introduit par 
!■ entree notee 17 en figures 2 et 5, et qui est chauff 6 
avant introduction dans 1'unite de combustion catalytique 
4 par le moyen de chauffage note 16 en figures 2 et 5 

Le ga 2 rejete a la sortie de ce systeme cample t par 
la sortie de gaz notee 18 en figures 2 et 5 ne contient 
Plus que de I- azote, de 1 • eau et du dioxyde de carbone. 

Les guantites de chaleur Aq mises en jeu lors du 
chauffage et du ref roidissement des reactifs, ainsi que 
les enthalpies de reaction AHr , sont calculees a partir 
des lois de la thermodynamique et des tables de donnees 
du Hand Book. Les resultats sont exprimes en kcalories 
par mole d-hydrogene fournie a la pile a combustible. Le 
bxlan energetique indique que 1 ■ on recupere une certaine 
quantate de chaleur en fin de cycle. (Aq = - 20 8 
kcal/mole H 2 ) . 

Les rftsultats obtenus demontrent que les objectifs 
30 fixes sont atteints : 

les rejets atmospheriques ne sont constitues que 
d'eau, de dixoyde de carbone et d- azote ; 

le bilan energetique global est favorable ; 

^ u 16 carburan t embarque permet une autonomie de 500 

jj km ; 

le dimensionnement des reacteurs induit la 
production en continu d'une puissance egale a 37 kw. 
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Plus precisement, pour obtenir ces resultats, le 
reservoir 5 contenant le melange eau/ethanol a une 
contenance de 74 litres et le rapport molaire H 2 0/EtOH est 
de 1,55 soit un rapport en volume H 2 0/EtOH de 1:2,1. cela 
represente un poids de 63,3 kg. L'air est introduit dans 
ce melange eau + ethanol a un rapport molaire 0 2 /EtOH de 
0,68. Le melange gazeux est ensuite chauffe et vaporise 
de 25° a 700°C dans 1 'unite de chauffage 7 et la quantite 
de chaleur Aq necessaire pour chauffer et vaporiser le 
melange eau/ethanol/oxygene est de 21,0 kcal/mole de H 2 . 
Le melange gazeux issu de 1 'unite de chauffage et de 
vaporisation 7 est constitue de : 
EtOH : 16,8 % 
H 2 0 : 2 6,1 % 
15 0 2 : 11,4 % et 

N 2 : 45,7 %. 

Ce melange gazeux est ensuite envoye au reformeur 8 
qui utilise un catalyseur Ni-Cu/Si0 2 constitue de 1,6 % en 
poids, par rapport au poids total du catalyseur, de Cu, 
20 et de 16,7 % en poids, par rapport au poids total du 
catalyseur, de Ni , Si0 2 representant le restant. 

On utilise un catalyseur en lit fixe de 1,35 kg. 
Autrement dit 2,4 litres de catalyseur sont utilises. 
L'enthalpie de la reaction (AHr) est egale a -6,8 
25 kcal/mole de H 2 . 

Le melange gazeux issu de 1 'unite 1 de production 
de H 2 illustree en figure 3 contient : 

H 2 : 32,9 %, 
H 2 0 : 12,9 % 
30 CO : 12,9 % 

C0 2 : 9 . 1 % 
CH 4 : 1,4 % 
N 2 : 30,8 %. 

La reaction de vaporef ormage est effectuee a 700°C. 
35 La reaction experimental de vaporeformage de 

1' ethanol effectuee a la stoechiometrie est la suivante : 
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CO ; + 1.1 CO * 0.1 CH, * 1.1 „ 2 o + 2 , 7 N 

1 de ^ ^ ^ C ° <9 ' 1 %> ° btenU * ^ S °" ie d * l'»nit« 
de products de H, est encore trop eleve pour une 

PourTetT *" P "* 4 «**»"ibl. 3 choisie. 

Pour cette ra 1S on. une unite 2 de Auction du taux de 

est prevue dans le system prefer, de 1 ' invention 

Cette unite de reduction du taux de CO est 

illustrte plus en detail en figure 4. 

EHe est constitute d'un echangeur de chaleur 9 qui 

pennet de refroidir le flange gazeux issu de l-unij l 
6 ~ tio " - H ; de 700°c a 400-c. L a quantity totale 

de chaleur au niveau de !■ echangeur de chaleur est de 

-6,6 kcal/mole de H 



sur un e ,> lan9e 9a2SUX refr0idl A 40 °° C est al °" !»■»* 
sur un ht catalytique fixe constitue d'un oxyde mixte 

W IZlsXT™ 10 " ™ raPPO " maSSiqUe de 

ction de Replacement de aaz a 
leau ,„cs, est effectuee a 4O0«C. L a 
catalyseur utilise pour cette reaction de „ GS est de 

WGS estY 0 ", o' 8 UtreS ' L ' enthal ^ e !• reaction de 

WGS est de -2.9 kcal/mole de H 2 . 

contient T"' " * ^"^ *" WGS ' 16 
H, : 35,9 % 
H 2 0 : 9 % 

CO : 7,2 % 
C0 2 : 14,3 % 
CH 4 : 2,3 % 
N 2 : 31,3 %. 

re^- L ' 6QUatl ° n St ° echiom6tr i^e experimental de cette 
reaction est la suivante : 



2 9 H 2 + 0,8 CO, + lfl CO + 0,1 CH, ♦ lfl „ 2 o + 
X1 + l ' 2 C ° 2 + °' 6 CO + 0,2 CH 4 + 0,8 H 2 0 + 



2,7 
2,7 
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Le melange gazeux issu du reacteur 10 de WGS est 
ensuite envoye dans le reacteur 11 d'oxydation selective 
pour elimination du CO residuel. Ce reacteur 11 
d'oxydation selective contient un catalyseur constitue de 
5 15 % en poids, par rapport au poids total du catalyseur, 
de Cu supporte sur Al 2 0 3 -ZnO. 

L'apport d'oxygene necessaire est fourni par de 
l'air a ce reacteur 11 d'oxydation selective. Cet air est 
chauffe prealablement a 200°C dans l'echangeur de chaleur 
10 12 par 1- entree 13 avant introduction dans le reacteur 
11. L'enthalpie de la reaction de l'oxydation selective a 
200°C est de -18,3 kcal/mole de H 2 et la chaleur 
necessaire au chauffage de l'air introduit est de 0,9 
kcal/mole de H 2 . En sortie de 1 'unite 2 de reduction du 
15 taux de CO, la composition du melange gazeux est : 

H 2 : 28,4 % 

H 2 0 : 9,4 % 

CO : quelques ppm 

C0 2 : 18,1 % 
20 CH 4 : 1,9 % 

N 2 : 42,2 %. 

La reaction stoechiometrique experimental de 
l'oxydation selective du CO residuel a 200°C (o 2 amene par 
l'air) est la suivante : 

3,1 H 2 + 1,2 C0 2 + 0,6 CO + 0,2 CH 4 + 0.8 H 2 0 + 2,7 
N 2 + [0,4 0 2 + 1,6 N 2 ] -> 2,9 H 2 + 1,9 C0 2 + 0,2 CH 4 + 1,0 
H,0 + 4,3 N 2 . 

Comme illustre en figure 5, le melange gazeux est 
ensuite refroidi de 200°C a 80»C dans l'echangeur de 
chaleur 14 avant introduction dans la pile a combustible 
3 qui fournit alors une puissance de 37 kw. La quantite 
de chaleur necessaire au ref roidissement du gaz avant 
entree dans la pile a combustible 3 est de -3,1 kcal/mole 
de H 2 . Le melange gazeux issu de la pile a combustible 
35 dans ce mode de realisation prefere est constitue de : 
H 2 : 6,2% 
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H 2 0 : 12,4 % 
C0 2 : 23,7 % 
CH 4 : 2,5 % 
N 2 : 55,2 %. 



Le methane et 1'hydrogene non consomme par la pile 
* combustible sent alors 6 li m ines dans Lunite 4 de 
combustion de CH 4 et H 2 illustree en figure 5 par une 
combustion catalytigue realisee a 700»c, en presence 

: t; 00 ; r^: tion a Pr , s ^age de 

t l V°° C danS 16 moyen de chauffage 16. La combustion 
catalyse est affectum sur un catalyseur constitu, de 
15 % en poxds, par rapport au poids total de catalyseur, 

15 11 d n e 1C i >! r PP ° rt " alUminS - La C °^ Stion ^ -thane 

" et de l'hydrogene est totale des 400°C 

catal ^'. entha i lpiG de la ^-tion de la combustion 
catalyse a 700 = 0 est de -22,9 kcal/mole de H 2 et la 
quantite de chaleur Aq necessaire pour chauffer i-air 

20 cata""" **** combustion 

20 catalytaque est de 5.2 kcal/moles de H 2 . 

Drefe^ 1 S ° rtie ^ ^ ******* " Pile a combustible 
prefere, le gaz rejete est constitue de : 

H 2 0 : 17,1 % 
C0 2 : 19,1 % 
25 N 2 : 63,8 %. 



Bxen que 1 ■ invention ait ete decrite en relation 
ayec un systSme a pile a confcustible embarquable a bord 

30 m'r; ^ 1>inVenti - — nullement limitee a 

30 mode de realisation. 

1'art E ru/ £ , £et ' " 3PParaitra ^irement a l. homme de 
J«r . - ' Ca " lirseurs -t revendiques dans 

leur appl.catxon soit au vaporefonnage de Methanol, soit 
a une react.on de d*plaoe„ent de gaz a Leau. soit a une 
35 r action d^dation seiective du CO en CC 2 . soit . 21 
aCtl °" de """"""ion catalytique du CH, et du H, peuvent 
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etre utilises pour d'autres systemes et independamment 
l'un de 1 'autre. 

II apparaitra egalement clairement A l'homme de 
l'art que bien que le systeme de pile a combustible 
embarquable decrit comporte 1 'unite de reduction du taux 
de CO, notee 2 dans les figures, cette unite peut ne pas 
etre necessaire lorsque la pile a combustible permet 
1 'utilisation d'un melange gazeux contenant des taux 
importants de CO. 

Ceci signifie egalement que toute autre pile a 
combustible que celle specif iquement decrite peut etre 
utilisee dans le systeme selon 1* invention. 

C'est dire que 1' invention n'est nullement limitee 
aux modes de realisation decrits et illustres mais 
15 comprend tous les equivalents techniques des moyens 
decrits ainsi que leurs combinaisons si celles-ci sont 
effectu6es selon son esprit. 



10 
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REVEMDICAT U11g_ 



10 



20 



25 



1. Catalyseur de reformage de l'ethanol (EtOH) par 
la vapeur d ■ eau (H 2 0) caracterise en ce qu-il est 
consistue de nickel (Ni) ou d - un flange de nickel + 
CU1Vre (Ni + Cu) ' supporte sur de 1-alumine a (a Al o ) ou 
de la silice (SiO,) . la teneur en Ni ou (Ni + Cu/etant 
xnferieure ou egale a 40 % en poids par rapport au poids 
du catalyseur, le restant etant ot Al 2 o 3 ou Si0 2 . 

2- Catalyseur selon la revendication l' caracterise 
en ce qu-il constitue de 2 a 20 % en poids de Ni et de 0 
33 % en poids de Cu, par rapport au poids total du 
catalyseur. 

3. Catalyseur selon la revendication 1 ou 2 
caracterise en ce gu'il est constitue de 1,6 % en poids 
de Cu et de 16,7 % en poids de Ni, par rapport au poids 

i^> total du catalyseur. 

4. Catalyseur selon 1-une quelconque des 
revendications precedentes caracterise en ce qu-il est 
reduit sous hydrogene (H 2 ) avant utilisation. 

5. Procede de production de H 2 caracterise en ce 
qu'H consiste en le reformage de 1-ethanol par la vapeur 
d eau realise avec le catalyseur selon 1-une quelconque 
des revendications precedentes, a une temperature 
comprise entre 300 et 800°c. 

6. Procede selon la revendication 5 caracterise en 
ce que le rapport molaire H 2 o/EtOH est compris entre 0,8 
et 10 inclus. 

7. Procede selon la revendication 5 ou 6 
caracterise en ce que le rapport molaire H 2 0/EtOH est de 
1 / 55 . 

30 8 ' Proc ^e selon i. une quelconque des 

revendications 5 a 7 caract.ris, en ce qu-il comprend 
1 introduction d-oxygSne (o 2 ) a un rapport molaire 0 2 /EtOH 
compris entre 0 et 1,8. 
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9. Procede selon la revendication 8 caracterise en 
ce que le rapport 0 2 /EtOH est de 0,68. 

10. Procede selon la revendication 8 ou 9 
caracterise en ce que la source de 0 2 est l'air. 

11. Procede selon l'une quelconque des 
revendications 5 a 10 caracterise en ce que la 
temperature de reformage est de 700°C. 

12. Unite de production d'hydrogene caracterise en 
ce qu'elle fonctionne selon le procede de l'une 
quelconque des revendications 5 a 11. 

13. Pile a combustible caracterisee en ce qu'elle 
est alimentee par 1 'unite de production d'hydrogene selon 
la revendication 11. 

14. Systeme de pile a combustible embarquable pour 
15 application dans des vehicules caracterise en ce qu'il 

comprend une unite (1) de production de H 2 selon la 
revendication 12 ou une pile a combustible (3) selon la 
revendication 13. 

15. Systeme de pile a combustible selon la 
20 revendication 14 caracterise en ce qu'il comprend de plus 

une unite (2) de reduction du taux de CO contenu dans le 
gaz issu de l'unite (1) de production d'hydrogene, 
l'unite (2) etant situee entre l'unite (1) de production 
d'hydrogene et la pile a combustible (3) . 

25 16 ♦ Systeme de pile a combustible selon la 

revendication 14 ou 15 caracterise en ce que l'unite (2) 
de reduction du taux de CO fonctionne selon un procede 
comprenant une premiere etape (a) de deplacement de gaz a 
l'eau (WGS) en presence d'un catalyseur, et une seconde 

30 etape (b) d'oxydation selective en presence d'un 
catalyseur . 

17. Systeme de pile a combustible selon la 
revendication 16 caracterise en ce que dans l'unite (2) 
de reduction de ^taux de CO, le catalyseur utilise a 
35 l'etape (a) est~~un catalyseur du type CoCuznAlo de 
composition massique Co/Cu/Zn/Al/0 de 3/8/20/16/53. 
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18. Systeme selon la revendica tion 16 ou la 
revendication 17 caracterise en ce que dans 1 'unite (2) 
de reduction du taux de CO, le catalyseur utilise a 
l'etape (b) est un catalyseur constitue de 5 a 30 % en 
poids de Cu supporte sur Al 2 o 3 -ZnO. 

19. Systeme selon la revendication 16 ou 17 
caracterise en ce que dans 1 -unite (2) de reduction du 
taux de CO, le catalyseur utilise a l'etape (b) est un 
catalyseur constitue de 0,5 a 2 % en poids par rapport au 
poids total du catalyseur de rhodium (Rh) ou de ruthenium 
(Ru> supporte sur A1 2 0 3 , le restant etant Al 2 o 3 . 

20. Systeme selon l'une quelconque des 
revendications 14 a 19 caracterise en ce qu'il comporte 
de plus, apres la pile a combustible (3), une unite (4) 
de combustion du CH 4 et du H 2 non consomme par la pile a 
combustible (3) . 

21. Systeme selon la revendication 20 caracterise 
en ce que 1 'unite (4) de combustion fonctionne avec un 
catalyseur constitue de 5 a 20 % en poids, par rapport au 
poids total du catalyseur, de Ni supporte sur A1 2 0 3 , ou un 
catalyseur constitue de 0,5 a 2 % en poids, par rapport 
au poids total du catalyseur de platine (Pt) ou de 
palladium (Pd) supporte sur Al 2 o 3 , ou un catalyseur 
constitue de 0,5 a 2 % en poids, par rapport au poids 
total du catalyseur de Pt supporte sur CeO,-ZrO ou CeO 
seul. 2 2 

22. catalyseur de reduction du taux de CO par une 
reaction de deplacement de gaz a 1'eau (WGS) caracterise 
en ce qu'il est constitue de GoCuZnAlO de composition 

30 massique Co/Cu/Zn/Al/o de 3/8/20/16/53. 

23. Precede de reduction du taux de CO par une 
reaction de deplacement de gaz a 1'eau (WGS) caracterise 
en ce qu'il comprend 1 'utilisation du catalyseur selon la 
revendication 22 et en ce que la reaction est effectuee a 

35 400°C. 

24. Catalyseur de reduction du taux de CO par 
oxydation selective caracterise en ce qu'il est constitue 
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de 5 a 30 % en poids de Cu, par rapport au poids total du 
catalyseur, supporte sur Al 2 o 3 -ZnO. 

25. Catalyseur de reduction du taux de CO par 
oxydation selective caracterise en ce qu'il est constitue 
de 0,5 a 2 % en poids, par rapport au poids total du 
catalyseur, de Rh ou Ru supporte sur A1 2 0 3 . 

26. Procede de reduction du taux de CO par 
oxydation selective caracterise en ce qu'il comprend 
1' utilisation du catalyseur selon la revendication 24 ou 

10 25 a une temperature de 200°C. 

27. Catalyseur de combustion de CH 4 et de H 2 
caracterise en ce qu'il est constitue de 5 a 20 %, par 
rapport au poids total du catalyseur de Ni supporte sur 



A1 2 0 3 



15 28 • Catalyseur de combustion de CH 4 et de H 2 

caracterise en ce qu'il est constitue de 0,5 a 2 %, par 

rapport au poids total du catalyseur, de Pt ou Pd 
supportes sur A1 2 0 3 . 

29. Catalyseur de combustion de CH 4 et H 2 
20 caracterise en ce qu'il est constitue de 0,5 a 2 % en 

poids, par rapport au poids total du catalyseur, de Pt 
supporte sur Ce0 2 -Zr0 2 ou Ce0 2 seul. 

30. Procede de combustion de CH 4 et H 2 caracterise 
en ce qu'il comporte 1 'utilisation du catalyseur selon 

25 l'une quelconque des revendications 27 a 29 a 700°c 
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